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1. Verfahren zum Stabilisieren von thermoplastischen Polyamiden 
mit Kupferverbindungen, dadurch gekennzeichnet , dafi man in 
ein thermoplastisches Poly amid A mit einem K-Wert (nach 
Pikentscher) von hSher als 65 0,1 bis 10 Gew 0 $, bezogen auf 
das Polyamid A, eines homogenen Konzentrats aus 
68 bis 97,6 Gew<>5£ eines Polyamids B mit einem K-Wert zwischen 

60 und 85, 

0,1 bis 2 GeWo? Kupfer(I)-bromid Oder 

Kupfer(I)-jodid und 
2 bis 30 Gew.? Calciumbromid, Zinkbromid oder Magnesium- 

bromid, 

einarbeitet • 

2 0 Verfahren zum Stabilisieren von thermoplastischen Polyamiden 
mit Kupferverbindungen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net % dafi das zu stabilisierende Polyamid A Polyamid-6 Oder 
Polyamid-6, 6 ist« 

3o Verfahren zum Stabilisieren von thermoplastischen Polyamiden 
mit Kupferverbindungen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net » dafi das Polyamid B Poly -£-Capro lactam oder ein Copoly- 
amid ist, welches ttberwiegende Mengen £-Caprolactam einkonden- 
siert enthftlto 

Ho Verfahren zum Stabilisieren von thermoplastischen Polyamiden 
mit Kupferverbindungen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net , dafi das homo gene Konzentrat hergestellt wurde durch 
Aufschmelzen des Polyamids B bei 200 bis 300°C und Vermischen 
mit den Stabilisatoreno 

5« Verfahren zum Stabilisieren von thermoplastischen Polyamiden 
mit Kupferverbindungen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich - 
net > dafi das Polyamid A und das homogene Konzentrat im 
festen Zustand vermischt, anschliefiend bei Temperaturen zwi- 
schen 200 und 320°C aufgeschmolzen und-dann thermoplastisch 



verarbeitet wirdo AA#%#S<I , 
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Verfahren zum Stabilisieren von thermoplastischen Polyamiden 
mit Kupferverbindungen nach Anspruch 5, dadurch gekennzeich - 
net, dafi die Mischung thermoplastisch zu Polien oder Halb- 
zeug extrudiert wirdo 
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Verfahren zum Stabilisieren von Polyamiden 



Es ist bekannt, dafi Polyamide durch Kupferhalogenide allein Oder 
in Kombination mit anderen Verbindungen gegen den EinfluB von 
Licht und WSrme stabilisiert werden kOnnen„ So werden gemSfi der 
BE-PS 605 102 Geinische aus Kupferjodid und einera Alkalijodid 
als Stabilisatoren fttr Polyaraide verwendet« 

In der DT-OS 2 25** 408 ist ein Vierkomponent en-Stab ilisat or- 
system fttr Polyamid beschrieben, welches auJJer einem Kupferhalo- 
genid noch ein Alkali- Oder Erdalkalihalogenid, sowie ein organi- 
schea Phosphin und .eine Phenolverbindung enthSlt, 

Eine gebr&uchliche Methode zum Einarbeiten von Stabilisatoren 
in Polyamide beateht darin, dafi man das feste Stabilisatorsystem 
in einem Mischer. axif das Polyamid-Granulat auftrommelt und das 
Granulat anschlieBend wie beispielsweise im Kunststoff-Handbiich, 
Band VI, Polyamide, Hauser-Verlag, MOnchen, 1966, beschrieben, 
konfektionierto Nachteilig bei dies en Verfahren ist jedoch, dafi 
aufgrund der schlechten LQslichkeit und der niederen LSsegeschwin- 
digkeit eine gleichbleibende, reproduzierbar optimale Vertei- 
lung des Stabilisatorsystems nicht gewShrleistet ist 0 Das ftihrt 
zu einer starken BeeintrSchtigung der StabilitSt. Weiterhin 
ergeben sich hierdurch nachteilige Polgen fttr die elektrische 
Durchschlagfestigkeitp Auch kann es zu starken Parbschwankungen 
bei den stabilisierten Massen konunen. 

Nachteilig ist ferner, dafi so fttr das Einbringen des Stabilisator- 
systems ein besonderer Verfahrensschritt zwischen der Polymeri- 
sation und der Verarbeitung zu Pormteilen erforderlich isto Dieser 
Verfahrensschritt ist nicht nur aufwendig, sondern fUhrt auch 
zu einem Abbau des Polymeren, der sich insbesondere bei hochmole- 
kularen Produkten, die bevqrzugt zur Folien- und Halbzeugextru- 
sion verwendet werden, in einer Verminderung der Viskositat und 
der Verarbeitungs- und Gebrauchseigenschaften auswirktl 
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Der Erfindung lag die Aufgabe zugrunde, die oben aufgeftthrten 
Nachteile zu vermeideno Es war weiterhin Aufgabe der Erfindung, 
insbesondere hochmolekulare Polyamide fttr die Extrusionsverarbei- 
tung zu Polien und Halbzeug zu stabilisieren. Aufcerdem war es eine 
Aufgabe der Erfindung, Polyamide ohne unerwttnschte toxische Wir- 
kungen hochwirksam zu stabiliseren, 

Diese Aufgabe wird erfindungsgemSfc dadurch gelSst, dafi man zum 
Stabilisieren von Polyamid ein festes, homogenes Konzentrat aus 
einem Kupfer(I)-bromid Oder -jodid und einem Calcium-, Zink- oder 
Magnesium-bromid in Polyamid verwendeto 

Gegenstand der Erfindung ist demgemSfi ein Verfahren zum Stabili- 
sieren von thermoplastischen Polyamiden mit Kupferverbindungen, 
wobei in ein thermoplastisches Polyamid A mit einem K-tfert nach 
Pikentscher von h8her als 65 0,1 bis 10 Gew 0 J, bezogen auf das 
Polyamid A, eines homogenen Konzentrats aus 

68 bis 97,9 Gew*? eines Polyamids B mit einem K-Wert zwischen 

60 und 85, 

0,1 bis 2 Gewo? Kupfer- (I )-bromid oder -jodid und 

2 bis 30 Gew e * Calcium-, Zink- oder Magnesiumbromid, 

einarbeiteto 

Bevorzugt enthSlt das stabilisierte thermoplastische Polyamid 
Kupfer in Mengen zwischen 10 und 200 ppra, bezogen auf Polyamid, 
Die zugesetzten Bromide des Calciums, Zinks oder Magnesiums haben 
nicht nur einen synergistischen Effekt auf die Stabilisatorwirkung 
des Kupfers, gleichzeitig verringern sie die unerwtinschte VerfSr- 
bung des Polyamids, welche durch das Kupfer hervorgerufen werden 
kann. Im Gegensatz zu den sonst ttblichen, als Synergisten verwen- 
deten Alkalijodiden sind die erfindungsgemSB eingesetzten Bromide 
in den angegebenen Mengen nicht toxischo 

WShrend Mischungen von Polyamiden mit den bekannten Stabilisa- 
toren in geringeren, fttr die direkte praktische Verwendung 
ttblichen Mengen - wie oben ausgef tihrt - nicht homogen sind, sind 
ttberraschenderweise Konzentrate, welche das Stabilisatorsystem 
in den erfindungsgema&en Mengen enthalten, homogen, d.h., sie 
stellen einphasige, feste LSsungen dar, die klar durchsichtig 
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Das zu s tab ills ierende Polyamid A hat einen K-Wert von grOBer als 
65; vorzugsweise liegt er zwischen 70 und 95. Fur die Verwendung 
auf dem Poliensektor werden Polyamide mit K-Werten von grSfier als 
80 eingesetzt; bei anderen Anwendungsgebieten kSnnen die Viskosi- 
taten auch niedriger liegen. Als Polyamid A wird vorzugsweise 
Polyamid-6 oder Polyamid-6,6 eingesetzt; man kann aber auch 
Polylaurinlactam oder Polyaminoundecansaure einsetzen, ebenso 
Polyamide, die z.B. aus Hexamethylendiamin und SebazinsSure , 
AzelainsSure oder Dodecandisaure aufgebaut sind. 

Polyamid A und Polyamid B kSnnen vers chie den oder auch identisch 
sein. Der K-Wert von Polyamid B liegt zwischen 60 und 85, 
vorzugsweise zwischen 65 und 75. Bevorzugt wird Poly- 6 -Capro- 
lactam eingesetzt, man kann jedoch auch Copoly amide des 
6-Caprolactams mit Laurinlactam oder Aminoundecansaure oder mit 
Salzen des Hexamethylendiamin und Adipinsaure, Sebazinsaure, 
Azelainsaure oder Dodecandisaure verwenden. 

Zum Aufschmelzen des Polyamid B werden vorzugsweise Temperaturen 
zwischen. 200 und 300°C angewendet. Das Untermischen der Zusatze 
kann mit iiblichen Rtlhr- und Mischeinrichtungen erfolgen, Bevor- 
zugt werden ein- oder zweiwellige Mischextruder verwendet. Dabei 
hat es sich als gttnstig erwiesen, die Additive vor dem Einmischen 
zu zerkleinern und zu mahlen. Die Konzentration des Kupfer(I)- 
jodids oder des Kupfer(I)-bromids im Konzentrat liegt zwischen 
0,1 und 2, vorzugsweise zwischen 0,2 und 1 Gew.2. Es ist auch 
m8glich, Mischungen aus Kupfer(I)-jodid und Kupfer(I)-bromid 
zu verwenden. 

Die Konzentration an Calcium-, Zink- oder Magnesiumbromid in 
der Mischung betragt gemafi der Erfindung 2 bis 30, vorzugsweise 
3 bis 15 Gewo*. Es ist mSglich, auch Mischungen der einzelnen 
Verbindungen zu verwenden. In einer aus Grflnden der Toxizitat 
besonders bevorzugten Ausf Ohrungs f orm verwendet man Kupfer(I)- 
bromid und Calciumbromid. Gegebenenfalls ist es vorteilhaft, 
neben den erfindungsgemafien Additiven weitere Zusatze einzuar- 
beiten, wie z.B. Nukleierungsmittel, Schraier* und Entformungs- 
mittel, andere Stabilisatoren und sonstige Zusatze. So hat 
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sich ein Zusatz von niedermolekularen aliphatischen Mden oder 
Estern mit 5 bis 25 C-Atomen pro Amid- oder Estergruppe, wie 
z.B. N,N'-Distearyiathylendiamin als Verarbeitungshilfsmittel 
als vorteilhaft erwiesen. Insbesondere zur Herstellung von stabi- 
lisierten Polien ist auch ein Zusatz von 0,01 bis 1 Gew.JS sehr 
feinteiligen Talkums gUnstig. Nach dem Einmischen der erfindungs- 
gemaBen Zusatze in die Schmelze kann diese z.B. zu Strangen ver- 
formt, gektlhlt und granuliert werden. 

In einer bevorzugten Ausftth rungs form, die vor allem bei der Her- 
stellung von Polien oder Monofilen angewandt wird, soil die 
Schmelzviskositat des Konzentrats etwa gleich sein wie die 
Schmelzviskositat des Polyamids A. Vorteilhaft ist, wenn sich 
die Viskositaten urn weniger als 1000, vorzugsweise weniger 
als 300 poise unterscheiden. 

Zur Stabilisierung der thermoplastischen Poly amide A werden diese 
mit dem festen Stabilisatorkonzentrat vermiseht. Die Mischung kann 
dabei auf Ublichen Mischvorrichtungen durch Aufschmelzen und aus- 
reichendes Vermischen erfolgen. Vorteilhaft k8nnen z.B. Misch- 
extruder verwendet werden. Das Verhaitnis von Polyamid A und 
Stabilisatorkonzentrat hangt dabei von der Mischwirkung der ver- 
wendeten Vorrichtung, der gewOnschten Stabilisierung und der Sta- 
bilisatorkonzentration im Konzentrat ab. Es hat sich herausge- 
stellt, daB man besonders gute Ergebnisse erhait, wenn dem 
Polyamid A 0,1 bis 10, vorzugsweise 0,5 bis 5 Gew.? Konzentrat 
zugesetzt werden. 



GemaB der Erfindung kann das stabilisierte Polyamid A noch bis 
zu 60 Qewichtsteile PUllstoffe und Verstarkungsmittel, wie z.B. 
Glasfasern, Glaskugeln, Talkum, Glimmer, Kreise und andere faser- 
fSrmige, piattchenformige oder sonstige Zusatze enthalten. Aufier- 
dem kann das Polyamid mit bis zu 15 Gew.l anderer Polymerer modi- 
fiziert sein, wie z.B. Polyathylen, Polyestern oder elastomeren 
Polymeren. Die oben genannten Zusatze k8nnen gleichzeitig mit dem 
Stabilisatorkonzentrat in das Polyamid eingearbeitet werden, gege- 
benenfalls unter Zugabe von Pigmenten, Verarbeitungshilfsmitteln 
u.a.. 
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In einer bevorzugten Ausftlhrungsform der Erfindung erfolgt die 
Mischung von zu stabilisierendem Polyamid A und dem Stabilisator- 
konzentrat gemeinsam mit dem Aufschmelzen fflr eine therraoplasti- 
sche Verarbeitung z„B. beim Spritzgufi, bei der Monofil- Oder 
Polienextrusion Oder bei der thermoplastischen Herstellung von 
Profilen. Pttr die thermoplastische Verarbeitung wird dann ein 
Gemenge aus granuliertem Polyamid A und granuliertem festem 
Stabilisatorkonzentrat eingesetzt. 

Diese Aus ftthrungs form des erfindungsgemSfien Verfahrens ist ins- 
besondere geeignet zur Herstellung von hitzestabilisierten Poly- 
amidfolien durch Breitschlitzextrusion Oder nach dem Blasfolien- 
verfahren mit Poliendicken bis zu 200 / um z 0 B 0 fttr die Verpackung 
von Lebensmittelno 

Ein wesentlicher Vorteil des erfindungsgemSfien Verfahrens ist, 
daft die UnzulSnglichkeiten und Schwierigkeiten, die sich aus der 
schlechten L5slichkeit und Verteilbarkeit der bisher angewendeten 
Stabilisatorsysteme in Polyamid ergeben, vermieden werden 0 Die er- 
findungsgemSfi erhaltenen, tlberraschenderweise homogenen Konzen- 
trat 16s ungen las sen sich hervorragend in Polyamiden verteilen. 

Ein Vorteil des erfindungsgemSfien Verfahrens ist daher, dafi 
es reproduzierbar und mit gleichbleibender Eigenfarbe zu Polyamid- 
formk5rpern mit hoher Hitzestabilitat ftlhrto Man kann also unter 
Verwendung von toxisch unbedenklichen StabilisatorzusStzen und 
ohne viskositatsvermindernden Verfahrens schritt FormkOrper, insbe- 
sondere Polien fttr die Verpackung z.B* von Lebens mitt ein, mit 
sehr hoher Hitzestabilitat herstellen 6 Nach dem erfindungsgemSflen 
Verfahren hergestellte Polien weisen eine gute Eigenfarbe und 
hohe Transparenz auf und sind insbesondere frei von Stippen. Ein 
weiterer Vorteil ist, dafi sich die Stabilisierung des Polyamids 
mit einer minimalen Menge an Kupferionen im Polyamid erzielen 

lafito 

Ein weiterer wesentlicher Vorteil der erfindungsgemafi zuzusetzen- 
den Mischung besteht darin, dafi das Konzentrat unbegrenzt lager- 
stabil iind transportabel ist« Aus diesem Grunde ist es universell 
zur Stabilisierung von Polyamiden geeignet. Es kann beispielsweise 
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den Polyamid-Formmassen, gegebenenfalls zusammen mit Farbzu- 
schiagen, Fttllstoffen u.a., vor der Konfektionierung zugesetzt 
werden. Auch kann es von den Weiterverarbeitern unmittelbar den 
Polyamiden vor der Herstellung von Spritzgufiartikeln und Polien 
beigemischt werden. 

Die in den Beispielen genannten Teile und Prozente beziehen sich 
auf das Gewicht, Die K-Werte nach Fikentscher, Cellulosechemie 
13, 58 (1932) wurden 0,5 *ig in 96 jSiger SchwefelsSure gemessen. 

Beispiel 1 

Herstellung eines Stabilisatorkonzentrats 

3630 Teile Polyamid- 6- Granulat mit einem K-Wert von 71 wurden mit 
336 Teilen (= 8,4 %) Calciumbromid-Pulver und 35 Teilen (= 0,975 %) 
Kupfer(I)-bromid in einem Mischer bei Raumteraperatur gemischt. 
AnschlieBend wurde die Mischung auf einem Extruder bei 260°C auf- 
geschmolzen und rait einem Durchsatz von 30 kg/h extrudiert. Die 
Schmelze-wurde gestrangt,"granulrert~und das Granulat im Vakuum 
bei 50°C getrocknet. 

Das Produkt stellte eine homogene feste L8sung dar, was durch 
Spritzgufiverarbeitung zu vOllig trans parenten Teilen geprUft wer- 
den kann, Bei analytischer Prflfung wurden 0,385 % Cu und 7,25 % Br 
gefunden 0 

Beispiel 2 

100 Teile eines Polyamid-6,6-Granulats mit einem K-Wert von 72 
wurden mit 2 Teilen des Konzentrats gem&fl Beispiel 1 in einem 
Mischer vermis ch to Aus der Granulat mischung wurden durch Spritz- 
guft NormkleinstSbe nach DIN 53 453 hergestellt, Der analytisch 
ermittelte Cu-Gehalt der NormkleinstSbe betrug 77 ppnw Zur Prtlfung 
der Hitzestabilisierung wurde die LochkerbschlagzShigkeit an Norm- 
prttfstaben nach DIN 53 453 gemessen. Die Normkleinstabe der Ab- 
messungen 4 x 6 x 50 mm wurden in der Mitte mit einer Bohrung 
von 3 mm Durchmesser versehen und bei 140°C an der Luft gelagert. 
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Nach bestimmten Tagen wurden je Materialprobe 10 Sttlck entnommen 
und die LochkerbschlagzShigkeit wie in "Kunststoff" 57 (1967), 
S. 825 bis 828 beschrieben, bestimmt. 

Beispiel 3 (Vergleich) 

Polyamid-6,6 mit einem K-Wert von 72 wurde entsprechend Bei- 
spiel 2 ohne erfindungsgemSflen Zusatz im Spritzgufi zu Normklein- 
stSben nach DIN 53 453 verarbeitet. Die Prttfung erfolgte wie in 
Beispiel 2. 

Beispiel 4 (Vergleich) 

100 Teile eines Polyamid-6,6 mit einem K-Wert von 72, 0,0175 Tei- 
le Kupfer(I)-bromid und 0,2 Teile Kaliumbromid wurden in einem 
Mischer vermischt. Aus der Mischung wurden wie im Beispiel 2 
Normkleinstabe durch Spritzgufi hergestellt und entsprechend ge- 
prttft. Der analytisch ermittelte Cu-Gehalt der NormkleinstSbe 
betrug 77 ppnu 

Mefiergebnisse der Beipiele 2, 3 und 4 

Beispiel LochkerbschlagzShigkeit [jCJ/m 2 Jnach 

0 3 10 20 30 40 50 Tagen 

2 64 65 61 61 46 37 37 

3 68 6,5 4,1 

4 .65 61 55 40 23 16 7,5 



Beispiel 5 

a) Auf einem 60er Demag-Extruder (3 Zonenschnecke, 24D, 

ER-EW-PA-Wendelverteiler 120 mm 0, Spalt 1 mm) wurden bei 
280°C Blasfolien mit einer Dicke von l8-20^um hergestellt. 
A Is -Aus gangs mate rial wurde ein Granulatgemenge bestehend 
aus 98 Teilen Polyamid-6,6 mit einem K-Wert von 91,5 und 
2 Teilen des Konzentrates gemSfi Beispiel 1 verwendet. 
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b) Zum Vergleich wurden Blasfolien ohne Konzentratzusatz her- 
gestellt. 

Die hergestellten Polien wurden auf ihre Hitzebest&ndig- 
keit durch Lagerung bei 200°C und anschliefiendem Zugver- 
such nach DIN 53 **55 geprilfto Perner wurde die optische 
Polienqualitat visuell beurteilt. 



Ergebnis: 



visuelle Folien- 
beurteilung 


Zugversuch 
nach Lageru 

0 


nach DIN 53 455 
ng bei 200°C vo 

1 


, ReiBdehnung (%) 
n 

2 (Stunden) 


a) sehr gut 


300 


247 


233 


b) wie bei a) 


300 


nicht mefibar 


Material zerstBrt 
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